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Procede de recyclage du cataiyseur dans I'oxydatiion direcTie du 
cyclchexane en I'acide adipique 

La presente invention conceme le domaine de Toxydation en une etape du 
5 cyclohexane en acide adipique, a I'aide d*un gaz contenant de Toxygene. en phase 
iiquide et en presence d'un catalyseur contenant du cobalt. 

L'oxydation directe du cyclohexane en acide adipique est un procede qui a 6te 
travaille depuis longtemps, notamment en raison des avantages 6vidents qu'il y aurait d 
convertir le cyclohexane en acide adipique. en une seule 6tape et sans mettre en 
10 oeuvre un oxydant tel que Tacide nitrique. ce compose g6n6rant des oxydes d'azote 
qu'il faut ensuite traiter pour eviter toute pollution. 

Ainsi le brevet americain US-A-2 223 493. publie en decembre 1940, d6crit 
l'oxydation d'hydrocartures cycliques en diacides correspondants, en phase Iiquide 
comportant generatement de Tacide acetique» a une temperature d*au moins 60*C, 6 
15 I'aide d'un gaz contenant de Toxygene et en presence d*un catalyseur d*oxydation tel 
qu'un compose du cobalt. Ce brevet prevoit un separation de Tacide adipique forme par 
cristallisation. mais n'enseigne rien sur la mani6re de recycler le catalyseur dans une 
nouvelle operation d'oxydation, ni a fortiori sur I'activite qu*aurait un catalyseur recycl6 
une ou plusieurs fois. 

20 La demande de brevet WO-A-94/07833 decrit un procede similaire, en precisant 

que le solvant represente moins que 1,5 mole par mole d'hydrocarbure cydique, que 
ledit solvant comprend un acide organique n'ayant que des atomes d'hydrogene 
primaires ou secondaires et que ta reaction est conduite en presence d*au moins 
0,002 mole de catalyseur a base de cobalt pour 1000 g de melange reactionnel. En fin 

25 de reaction, le diacide forme est isole. 

La demande de brevet WO-A-94/07834, deposee le meme jour que la prec6dente. 
decrit egalement le mSme procede. mais developpe les phases de traitement du 
melange reactionnel fmal. Ce traitement consiste a separer le diacide forme, en 
refroidissant le melange pour provoquer la precipitation dudit diacide. a separer par 

30 filtration le diacide de deux phases liquides. une non-polaire qui est recycl6e, une 

polaire qui est egalement recyclee apres une eventuelie hydrolyse et une separation 
d'une quantite supplementaire de diacide. 

Ces differents brevets presentent des solutions pemnettant d*oxyder en une etape 
le cyclohexane en acide adipique avec une selectivity industriellement acceptable, mais 

35 its ne traitent pas du probleme particulier de la desactivation progressive et relativement 
rapide du catalyseur. lors de son recyclage. 
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En effet. lorsque le melange reactionnel issu de la reaction d'oxydation du 
cyclohexane est refroidi pour faire cristalliser une parte de I'adde adipique, puis filtre 
pour separer cet acide adipique precipite, le filtrat ainsi obtenu contient le catalyseur, de 
Tacide adipique residuel. les sous-produits de la reaction (notamment acide glutahque, 
5 acide succinique, cyclohexanol, cyclohexanone, acide hydroxycaproique. esters de 
cyclohexyle). le cyclohexane n'ayant pas reagi. le solvant acide acetique, I'eau fonmee. 

Une partie de ces divers composes a certainement une influence sur la 
desactivation du catalyseur. Dans le procede decrit dans la demande de brevet 
WOA-94/07834 la plus grande partie de ces differents composes est recydee a 
10 I'oxydation, eventuellement apres ajout de quantites complementaires de cyclohexane 
et eventuellement apres separation d*une quantite supplementaire d'acide adipique 
restant dans le melange. II s'avere que lorsque le catalyseur et les differents 
sous-produits sont recycles dans une nouvelle reaction d'oxydation, on observe une 
desactivation relativement rapide du catalyseur. Ainsi, il est indiqud dans les differents 
15 exemples de WOA-94/07834 que la vitesse de formation de I'adde adipique diminue 
de 26 % a 43 % apres quatre tours du catalyseur. 

Un des objets de la presente invention est done de permettre ie recydage du 
catalyseur au cobalt avec une desactivation faible ou nulle. 

Afin d*atteindre ce but, le procede de invention comporte une 6tape de traitement 
20 du melange reactionnel obtenu lors de I'oxydation directe du cydohexane en adde 
adipique, consistent en une extraction d'au moins une partie des acides glutahque et 
succinique formes dans la reaction. 

Un premier objet de I'invention consiste tout d*abord en un precede de recydage 
d'un catalyseur contenant du cobalt, dans une reaction d'oxydation directe du 
25 cyclohexane en acide adipique, dans un solvant comprenant au moins un adde 
carboxylique aliphatique ne possedant que des atomes d'hydrogene phmaires ou 
secondaires, par un gaz contenant de I'oxygene, ledit procede de recydage etant 
caracterise : 

- en ce que le melange reactionnel provenant d'une operation anterieure 

30 d'oxydation du cyclohexane en acide adipique est traite pour eliminer les composes les 
plus volatils, apres eventuellement la cristallisation et la separation d'au moins une 
partie de i'adde adipique qu'it contient. 

- en ce que le residu obtenu est extrait a Taide d'un solvant, choisi parmi les 
cetones, les alcools. les esters, leurs differents melanges ou les melanges 

35 d'hydrocarbure et d'acide carboxylique, solvant capable de dissoudre la totalite ou une 
grosse partie des diacides que contient ledit residu, 
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- en ce que le residu d'extraction ainsi obtenu, contenant ta plus grosse partie du 
catalyseur au cx)balt, est utilise dans une nouvelle operation d'oxydation du cyclohexane 
en acide adipique. apres ajout des complements necessaires en cyclohexane, en adde 
carboxylique et le cas echeant en catalyseur au cobalt. 
5 Par rexpression "grosse partie". on entend dans le present texte au moins 50 % 

en poids de ta quantite totale du ou des composes consider^s. 

Le traitement du melange reactionnel peut se faire commodement par distillation, 
sous pression atmospherique ou sous pression reduite. des composes les plus volatils 
qui sont notamment le cyclohexane n'ayant pas reagi. Tacide carboxylique sen/ant de 
10 solvant dans la reaction tfoxydation. I'eau fomnee et certains composes interm6diaires 
comme le cyclohexanol et la cyclohexanone. Comme indiqu6 auparavant, ce traitement 
peut etre precede de la cristallisation d^une partie ou de la totalit6 de I'acide adipique. 
par refroidissement du melange reactionnel, et de sa separation, par exemple par 
filtration ou centrifugation. 
15 Les c6tones qui peuvent servir d I'extraction du catalyseur du r6sidu obtenu sont 

notamment rac6tone. la methyl6thyic6tone. la cyclohexanone. la cyclohexanone 6tant 
preferee car elle peut le cas 6cheant §tre r§utilis6e dans d'autres phases du proc6d6, 
par exemple 6tre recyclee en oxydation. 

Les alcools qui peuvent servir d Textraction du catalyseur du r6sidu obtenu sont 
20 notamment le propanol-1, le propanol-2, le butanol-1, le butanol-2. le tertiobutanol. le 
cyclohexanol. le cyclohexanol 6tant pr6fere car il peut le cas ech6ant 6tre reutilis6 dans 
d'autres phases du precede, par exemple etre recycle en oxydation. 

Les esters qui peuvent servir a I'extraction du catalyseur du residu obtenu sont 
notamment les esters derivant des alcools indiques precedemment avec des acides 
25 carboxyliques aliphatiques ne possedant que des atomes d'hydrogene primaires ou 
secondaires, tels que ceux qui sont mis en oeuvre dans la reaction d'oxydation du 
cyclohexane. 

Des melanges de plusieurs de ces solvants d'extraction peuvent bien sur 6tre mis 
en oeuvre, notamment des melanges de cyclohexanol et de cyclohexanone (parfois 
30 appeles clone). D'autres melanges de solvants peuvent egalement convenir. par 

exemples des melanges d'hydrocarbures aliphatiques ou cycloaliphatiques et d'acides 
carboxyliques, qui seront definis ci-apres. 

Un deuxieme objet de Tinvention consiste egalement en un proced6 de recyclage 
d'un catalyseur contenant du cobalt, dans une reaction d'oxydation directe du 
35 cyclohexane en acide adipique, par un gaz contenant de I'oxygene, ledit proced6 de 
recyclage etant caracterise : 
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- en ce que le melange reactionnel. provenant d'une operation anteneure 
d'oxydation du cyclohexane en acide adipique, dent au moins une partie des produits 
intenmediaires d'oxydation, tels que notamment le cydohexanol et la cyclohexanone, du 
solvant acide carboxylique et de I'eau a ete separee et dont au moins une partie de 

5 l adde adipique fomie a ete recuperee par cnstallisation, est soumis a au moins une 

extraction a I'aide d'au moins un cosolvant ou d'un melange comprenant un cosolvant et 
un acide carboxylique. 

- en ce que Ton separe d'une part un melange contenant au moins une partie du 
catalyseur au cobalt, une partie de I'acide cartDoxylique et eventuellement des quantites 

10 residuelles d'autres composes et d'autre part une solution contenant le cosolvant et au 
moins une partie des acides glutarique et succinique formes dans la reaction 
d'oxydation. ainsi que de Tacide carboxylique, 

- et en ce que le melange contenant au moins une partie du catalyseur au cobalt 
est utilise dans une nouvelle operation d'oxydation du cyclohexane en acide adipique, 

15 eventuellement apres I'ajout d'un appoint en catalyseur au cobalt 

Les cosolvants qui peuvent etre mis en oeuvre dans le proc^dd selon le deuxieme 
objet de Tinvention sont g6n6ralement choisis parmi les hydrocarbures, surtout 
aliphatiques et cycloaliphatiques, les cetones et les alcools. 

Parmi les hydrocarbures, on peut citer I'hexane, Theptane, I'octane, le nonane, le 
20 decane, I'undecane, le dodecane, le cyclohexane. 

Parmi les cetones, on peut utiliser celles qui ont 6te citees pour ['extraction du 
residu dans le procede selon le premier objet de I'invention, la cyclohexanone etant 
preferee. 

Parmi les alcools, on peut utiliser ceux qui ont ete cites pour {'extraction du residu 
25 dans le procede selon le premier objet de I'invention, le cydohexanol dtant pref^r^. 

II est preferable d'utiliser le cyclohexane comme cosolvant dans le procedd selon 
le deuxieme objet de ['invention, car cela facilite le traitement des differentes solutions 
obtenues au cours du procede et leur recyciage eventuel dans la reaction d'oxydation. 
Le melange reactionnel brut qui, apres certaines operations de separation, est mis 
30 en oeuvre dans le procede de I'invention, provient de Toxydation connue en soi du 

cydohexane, par un gaz contenant de Toxygene, en milieu liquide comprenant un adde 
carboxylique et en presence d'un catalyseur contenant du cobalt. 

Pour la preparation de ce melange reactionnel brut, on peut se referer aux 
precedes decrits dans Tart anterieur notamment dans US-A-2 223 493 predte. Ainsi le 
35 rapport ponderal initial cydohexane /acide carboxylique peut se situer par exemple entre 
0,1/1 et 10/1 et de preference entre 0,5/1 et 3/1. Le catalyseur au cobalt comprend de 
preference un compose du cobalt soluble dans le milieu reactionnel, choisi par exemple 
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parmi les carboxylates de cobalt, comme de preference I'acetate de cobalt tetrahydrate. 
le chlorure de cobalt, le bromure de cobalt, le nitrate de cobalt. 

La quantite de catalyseur, exprimee en pourcentage ponderal de cobalt par 
rapport au melange reactionnel. se situe generalement entre 0,01 % et 5 % et de 
5 preference entre 0,05 % et 2 %, sans que ces valeurs soient critiques. II s'agit 
cependant d'avoir une activite suffisante tout en n'utilisant pas des quantites trop 
importantes d'un catalyseur qu'il faut ensuite separer du melange reactionnel final et 
recyder. 

Le catalyseur. outre le cobalt, peut egalement comporter d'autres composes d 
10 base de metaux tels que le manganese et/ou le cuivre et/ou le c6rium et/ou le 
vanadium. 

II est avantageux de mettre en oeuvre 6galement un compose initiateur de la 
reaction d'oxydation. tel que par exemple une cetone ou un aldehyde. La 
cyclohexanone qui est un intennediaire reactionnel est tout particuli6rement indiqu6e. 
1 5 Generalement I'initiateur represente de 0.01 % a 20 % en poids du poids du m6lange 
reactionnel mis en oeuvre. sans que ces proportions aient une valeur critique. L'initiateur 
est surtout utile lors du d6marrage de I'oxydation et lorsque Ton r6alise I'oxydation du 
cyclohexane a une temperature inf6rieure d 120'C. 11 peut etre introduit d6s le d6but de 
la reaction. 

20 L'acide carboxylique servant de solvent dans la reaction d'oxydation du 

cyclohexane est plus particulierement un acide carboxylique aliphatique sature ayant de 
2 a 9 atomes de cartaone et n'ayant que des atomes d'hydrogene primaires ou 
secondaires. 

L'acide acetique est utilise de preference comme solvent de la reaction 
25 d'oxydation du cyclohexane. Dans la suite de la presente description, on se r6f6rera par 
commodit6 k lacide ac6tique comme acide carboxylique utilise dans les diverses 6tapes 
du proced^. 

L'oxydation peut 6galement etre mise en oeuvre en presence d'eau introduite d6s 

le stade initial du precede. 
30 La reaction d'oxydation du cyclohexane est generalement effectuee k une 

temperature de 60'C a 180'C et de preference de 70°C d 120'C. 

La pression n'est pas un param6tre critique de la reaction et se situe 
generalement entre 10 kPa (0,1 bar) et 10000 kPa (100 bars). 

Avant de realiser I'operation d'extraction selon I'invention. le melange reactionnel 
35 brut issu de l'oxydation du cyclohexane est soumis a differentes operations de 
separation de certains de ses constituants. 
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Selon une premiere vanante du precede selon le deuxieme objet de I'lnvention, on 
peut soumettre tout d'abord le melange reactionnel bmt a un refroidissement a une 
temperature de 16X a 30*'C par exemple. ce qui occasionne la cristaliisation d'au moins 
une partie de Tacide adipique forme. On obtient ainsi un milieu thphasique comprenant 
5 une phase solide constituee essentiellement d'acide adipique, une phase liquide 

cyclohexanique sup6rieure contenant essentiellement le cyclohexane n'ayant pas reagi 
et une phase liquide ac^tique infeheure contenant essentiellement Tacide ac^tique. 
reau formee, de I'acide adipique, les intermediaires d'oxydation du cyclohexane tels que 
le cyclohexanol, la cyclohexanone. Tacide hydroxycaproTque, les sous-produits tels que 

10 les acides giutahque et succinique et le catalyseur au cobalt. Le milieu obtenu par 

refroidissement du melange reactionnel peut le cas echeant etre biphasique, c'est-^-dire 
ne comporter que Tacide adipique prectpite et la phase acetique. si la transformation du 
cyclohexane au cours de Toxydation est complete ou presque complete. 

Apres filtration ou centrifugation du solide, on precede s'il y a lieu a la separation 

15 par decantation des deux phases liquides constituant le filtrat ou le centrifugat : la phase 
cyclohexanique, qui contient de faibles quantites de produits d'oxydation du 
cyclohexane. peut Stre recydee dans une nouvelle reaction d'oxydation. 

II peut aussi Stre avantageux de proceder. prealablement a I'operation de 
chstallisation de Tacide adipique, a une concentration du melange reactionnel ; on peut 

20 alors retrouver, lors de la precipitation de I'acide adipique, une seule phase liquide 
acetique. 

Selon une deuxieme variante du precede selon le deuxieme objet de invention, 
on peut soutirer a chaud le melange reactionnel brut final, par exemple a une 
temperature pouvant atteindre 75 "C. Le melange reactionnel decante alors en deux 

25 phases liquides : une phase cyclohexanique superieure contenant essentiellement le 
cyclohexane n'ayant pas reagi et une phase liquide acetique inferieure contenant 
essentiellement I'acide acetique, I'acide adipique, I'eau formee, les intermediaires 
d'oxydation du cyclohexane tels que le cyclohexanol. la cyclohexanone. Tacide 
hydroxycaproique, les sous-produits tels que les acides glutarique et succinique et le 

30 catalyseur au cobalt. 

Comme dans la premiere variante, on precede a la separation par decantation des 
deux phases liquides : la phase cyclohexanique, qui contient de faibles quantites de 
produits d'oxydation du cyclohexane, peut etre recyciee dans une nouvelle reaction 
d'oxydation: 

35 La remarque faite precedemment pour la premiere variante est egalement valable 

pour les autres vanantes : si le cyclohexane mis en oeuvre a I'oxydation est 
pratiquement tout transferme, il peut ne pas y avoir deux phases liquides, mais une 
phase acetique unique. 
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La phase acetique. apres une eventuelle concentration, est ensuite refroidie a une 
temperature de 16'C 30X par exemple. ce qui occasionne la cristallisation d'au moins 
une partie de I'acide adipique forme, qui est ensuite separe par filtration ou 
centrifugation. Get acide adipique peut etre purifie par recristallisation dans un solvant 
5 appropne, qui peut avantageusement etre Tacide acetique ou Teau. Lorsque I'acide 
acetique sert de soivant de recristallisation, il peut ensuite etre rajoute ^ la phase 
acetique obtenue precedemment. 

Salon une troisieme variante du precede selon le deuxieme objet de Tinvention, on 
peut pendant la reaction d'oxydation distiller un melange azeotropique eau/cyclohexane, 
10 puis apres decantation de ce melange reintroduire. si on le souhaite, le cyclohexane 
dans le reacteur. Ceia permet d'eliminer au moins une partie de I'eau du melange 
reactionnel. Le traitement du melange reactionnel bmt final peut se faire ensuite selon la 
premiere variante decrite precedemment, c'est-a-dire refroidissement pour faire 
precipiter I'acide adipique, filtration ou centrifugation. L'elimination de I'eau a pour 
1 5 consequence d'eviter Teventuelle decantation de la partie liquide en deux phases 

distinctes. La phase liquide unique obtenue est alors trait6e comme la phase ac6tique. 

La phase acetique, obtenue dans Tune ou Tautre de ces trois variantes de 
traitement du melange reactionnel brut final, est soumise a une extraction par le 
cyclohexane, soit telle qu'elle est obtenue apres decantation (notamment dans le cas ou 
20 I'eau en a ete eliminee), soit de preference apres avoir ete concentree par chauffage d 
une temperature de 30X a 80° sous pression reduite. Cette concentration permet 
d'eliminer une partie de I'acide ac6tique. au moins la majeure partie de I'eau et une 
partie au moins des composes legers qui peuvent Stre presents, tels que du 
cyclohexane, du cyclohexanol ou de la cyclohexanone. Les composes ainsi s6par6s de 
25 la phase acetique peuvent etre recycles dans l'6tape d'oxydation du cyclohexane. soit 
en totalite, soit apres separation d'au moins une partie de I'eau qu'ils contiennent 
Generalement la concentration reduit la phase acetique a un volume repr6sentant de 
80 % a 10 % de son volume initial, ces valeurs n'etant donnees qu'^ titre d'exemples. 
Une variante consiste a concentrer d sec la phase acetique. c'est-^-dire d 6liminer la 
30 totalite de I'acide acetique qu'elle contient 

La concentration partielle de la phase acetique peut egalement permettre. si elle 
est suivie par un refroidissement. dans les conditions indiquees precedemment pour la 
cristallisation de I'acide adipique, de faire precipiter une quantite supplementaire d'acide 
adipique. 

35 L'extraction de la phase acetique. concentree ou non, est realisee soit avec le seul 

cyclohexane, soit avec des melanges cyclohexane/acide acetique. Le point essentiel est 
cependant que I'ensemble constitue de la phase acetique soumise a ['extraction et du 
cyclohexane ait globalement un rapport ponderal cyclohexane/acide ac6tique compris 
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entre 1/1 et 50/1 et de preference entre 2/1 et 15/1. Cela sigriifie que, selon la 
composition de la phase ac^tique obtenue apres les differents traitements du melange 
reactionnel decnts precedemment. I'acide ac6tique n^cessaire pour realiser I'extraction 
avec un melange cyciohexane/acide acetique de la composition ainsi definie sera 
5 constitue pour une part ou pour la totalite par Tacide ac6tjque contenu dans la phase 
acetique ou sera introduit avec le cydohexane dans le cas ou I'acide acetique de ladite 
phase acetique aura ete elimine. 

L'extraction peut §tre realis^e en une ou plusieurs fois ou dans le cadre d*un 
procede en continu par les techniques industrielles habituelles. Elle peut §tre conduite a 

10 une temperature allant jusqu'd la temperature d'^bullition du ou des solvants utilises. 
Generalement on opere entre 10*C et SOX et de preference entre 50**C et 80*C. 

L'operation d'extraction conduit d'une part a une solution qui contient au moins 
une partie des acides glutahque et succinique que Ton souhaite separer. ainsi que des 
quantites restduelles d'autres sous-produits qui peuvent encore demeurer, tels que des 

15 lactones, des esters et des produits de sur-oxydation, et d'autre part a un melange 

contenant essentiellement le catalyseur au cobalt. Ce melange est generalement s^pard 
par decantation. 

Le catalyseur au cobalt ainsi separe est recycle dans une nouvelle reaction 
d'oxydation du cydohexane, eventuellement apres Tajout d'un appoint pour compenser 
20 les pertes subies au cours des differents traitements du melange reactionnel issu de 
Toxydation du cydohexane. 

Ce catalyseur demeure aussi actif que le catalyseur neuf mis en oeuvre dans la 
premiere operation d'oxydation du cydohexane et il peut ainsi etre recycle un grand 
nombre de fois sans diminution importante de son activite et de la selectivite de la 
25 reaction en adde adiptque. 

Un troisieme objet de {'invention consiste en un proced6 continu d'oxydation du 
cydohexane en aade adipique. a i'atde d'un gaz contenant de I'oxygene , en milieu 
liquide comprenant un adde carboxylique comme solvant et en presence d'un 
catalyseur contenant au moins du cobalt, caracterise en ce qu'il comporte les etapes 
30 suivantes : 

a) I'oxydation proprement dite du cydohexane en adde adipique. 

b) le melange reactionnel provenant de I'oxydation du cydohexane en adde 
adipique est traite pour eliminer les composes les plus volatils, apres eventuellement la 
cristalltsation et la separation d'au moins une partie de Tacide adipique qu'il contient, 

35 c) le residu obtenu est extrait a Taide d'un solvant, choisi parmi les cetones, les 

alcools, les esters, leurs differents melanges ou les melanges d'hydrocarbure et d'adde 
carboxylique. solvant capable de dissoudre la totalite ou une grosse partie des diaddes 
que contient ledit residu, 
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d) le residu d*extraction ainsi obtenu, contenant ta plus grosse partie du catalyseur 
au cobalt, est utilise dans une nouvelle operation d'oxydation du cyclohexane a). 

Chacune des differentes etapes de ce precede continu a 6te detaillee 
precedemment et Ton peut se referer d cette description pour les nnoda!it6s particulieres 
5 de mise en oeuvre du precede. 

Un quatrieme objet de Tinvention consiste en un procede continu d'oxydation du 
cyclohexane en acide adipique, a I'aide d'un gaz contenant de roxyg6ne , en milieu 
liquide comprenant de Tacide ac6tique comme solvent et en presence d'un catalyseur 
contenant au moins du cobalt, caracteris6 en ce qu'il comporte les 6tapes suivantes : 
10 a) roxydation proprement dite du cyclohexane en acide adipique, 

b) soit : b1) le refroidissement du m6lange reactionnel final brut, eventuellement 
apres une concentration, afin de faire cristalliser au moins une partie de Tacide adipique. 
la separation dudit acide adipique par filtration ou centrifugation, puis si n6cessaire la 
separation par decantation du filtrat ou du centrifugal obtenu en une phase 

15 cyclohexanique et une phase ac^tique. 

soit : b2) le soutirage d chaud du melange r6actionnel final brut, ledit m6lanoe 
r6actionnel 6tant biphasique ou monophasique, son 6ventuelle separation par 
decantation en une phase cyclohexanique et une phase ac6tique. le refroidissement de 
la phase acetique decantee ou le cas echeant de la phase ac6tique unique afin de faire 

20 cristalliser au moins une partie de I'acide adipique, la separation par filtration ou 
centrifugation dudit acide adipique et de la phase acetique. 

soit : b3) r6limination de I'eau du melange reactionnel pendant r6tape a) 
d'oxydation, par distilation de I'azeotrope cyciohexane/eau et reintroduction 6ventuelle 
dans le reacteur du cyclohexane distill^, puis traitement du melange reactionnel final 

25 bait selon la variante b1). ledit traitement conduisant dans ce cas ^ une phase liquide 
unique qui est traitee pour ta suite du proced6 comme une phase ac6tique. 

c) la concentration de la phase acetique pour en 6liminer au moins la majeure 
partie de I'eau, si cela n'a pas 6te fait dans la variante b3), 

d) rextraction de la phase acetique a I'aide de cyclohexane ou de melange 

30 cyclohexane/acide acetique en quantite telle que dans {'ensemble cydohexane/phase 
acetique le rapport ponderal global cydohexane/acide acetique soit compris entre 1/1 et 
50/1 et de preference entre 2/1 et 15/1. 

e) la separation d'une solution cyclohexanique contenant au moins une partie des 
addes glutarique et succinique. d'une part, et d'un melange contenant essentiellement 

35 le catalyseur au cobalt, d'autre part, 

f) le recydage du melange contenant le catalyseur au cobalt dans une nouvelle 
reaction d'oxydation a). 
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Chacune des differentes etapes de ce procede continu a ete detaillee 
precedemment et Ton peut se referer a cette description pour les modalites particuiieres 
de mise en oeuvre du procede. 

Les exemples qui suivent illustrent la presente invention. 



EXEMPLES 1 A 5 

Dans un autoclave de 1.5 litre chemise en titane et equipe d'une double turbine six 
pales et de diverses ouvertures pour Tintroduction des reactifs et des fluides ou pour 
10 revacuation des produits de la reaction et des fluides. que Ton a prealablement purgd d 
razote, on charge a temperature ambiante : 



Apres fermeture de I'autoclave. la pression d'azote est portee d 20 bar. Tagitation 
est mise en route a 800 tours/min et la temperature est amenee a 102**C en 29 min. 
L'azote est alors remplace par 20 bar d'air appauvri (5,85 % d'oxygene). Le d6bit 
20 gazeux de sortie est regie a 250 litres/heure. 

Apres une induction de 10 min environ, pendant laquelle il n'y a pas de 
consommation d'oxygene, la temperature s'6leve brutalement a 106**C et I'oxygene 
commence a etre consomme. Quand la teneur en oxygene de Tair a la sortie de 
rautoclave atteint 1 %. Taitmentation en air appauvri a 5,85 % d'oxygene est remplacee 
25 par une alimentation en air a 11, 35 % d'oxygene. La teneur en oxygene ci la sortie du 
reacteur reste infeheure a 1 % durant la totalite de Tessai. La temperature moyenne 
dans rautoclave est maintenue a 106-107X. 

Lorsque 50 litres d'oxygene ont ete consommes, la vanne de sortie ainsi que 
I'alimentation en air sont fermees. Dans le meme temps, la temperature dans rautoclave 
30 est progressivement ramenee a 75'*C. 

Le melange reactionnel est alors recupere a Taide d'une vanne de prelevement 
reliee a un tube plongeant. puis il est rapidement refroidi vers 20*C. 

On obtient un milieu triphasique constitue d'acide adipique brut ayant precipite 
(49 g ). d'une phase acetique (451,4 g) et d'une phase cydohexanique (143,2 g). 
35 L'autoclave est rince avec de I'acide acetique et ce lavage est rajoute d la phase 

acetique. Le contenu d'un piege (5,5 g) place apres un refrigerant de condensation est 
ajoute a la phase cydohexanique. 



5 



15 



- acetate de cobalt tetrahydrate : 

- acide acetique : 

- cyclohexane : 

- acetaldehyde : 



4,0 g (16 mmol) 
359 g (5,98 mol) 
289,7 (3.45 mol) 



1.2 g (27.3 mmol). 
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Par recristallisation dans Tacide acetique. on obtient 294,5 mmol d'acide adipique 
recristallise. ainsi que 38,5 mmol d'acide adipique, 1.6 mmol d'acide glutarique et 
1,2 mmol d'acide succinique dissous. Environ 5 % du catalyseur, qui ont ete entrain6s 
par la precipitation de I'acide adipique, sont recuperes dans I'acide acetique de 
recristallisation et cette solution acetique est rajoutee ^ la phase ac6tique. 

Les phases acetique et cydohexanique sont dosees par chromatographie en 
phase vapeur. 

Les resultats de I'exemple 1 ainsi que des exemples ou essais comparatifs qui 
suivent sont exprimes de la maniere suivante : 



- taux de conversion (TT) du cyclohexane : % molaire du cydohexane converti 
dans les differents composes du melange reactionnel final ; 

- selectivite (RT) en produit P : moles de produit P x 100 / moles de cydohexane 
converties ; 

15 - linearite en diaddes fomnes {Lt6) : moles acide adipique fomne x 100 / somme 

des moles des addes adipique. glutarique et succinique formes. 

La phase acetique contient la quasi totalite des addes et des lactones formes et la 
tres grande majorite du cydohexanol. de la cyclohexanone et de I'acetate de 
20 cyclohexyle formes, ainsi que I'eau et la quasi-totalite du catalyseur. 

La phase acetique est concentree par chauffage a SOX, sous pression r6duite 
(4 kPa) pour eliminer I'eau, une partie de I'acide acetique. du cydohexane. du 
cydohexanol et de la cydohexanone, jusqu'a obtenir une solution contenant 110 g 
d'acide acetique et 35 g de produits ( essentiellement les diaddes et le catalyseur au 
25 cobalt). 

Cette phase acetique concentree est traitee avec 1300 g de cydohexane k 70'C. 
II apparait un predpite rouge et un liquide sumageant incolore qui est 6limine k chaud 

(BO-C). 

Le sumageant contient I'essentiel des produits d'oxydation (diaddes. 
30 cydohexanol, cydohexanone. esters, lactones) tandis que le predpite contient plus de 
95 % du cobalt (quantite determinee par dosage sur un echantillon) qui est renvoy6 au 
reacteur avec les appoints necessaires en cobalt, cydohexane et adde acetique pour 
retrouver les proportions indiquees precedemment pour le premier essai. 
On effectue 4 recydages successifs du catalyseur (exemples 2 a 5). 
35 Les resultats obtenus avec les exemples 1a 5 sont rassembles dans le tableau 1 

ci-apres. 
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Dans ce tableau les abreviations nouvelles suivantes sont utilisees : 

- AdOH pour acide adipique 

- olone pour le melange cyclohexanol/cyclohexanone 

- 02 pour la quantite maximale d*oxygene consommee en litres/heure (cette valeur 
est representative de la vitesse maximale d'oxydation) 

- Pte en AdOH pour productivite en acide adipique forme expnmee en g/l.h. 



Exemples 


Duree de 
reaction 


02 en 

l/min 


TT % du 
cyclohexane 


RT % en 
AdOH 


Pte en 
AdOH 


RT % 

en 
olone 


Lte % 


Exemple 1 


125 min 


0,45 


23,2 


68.5 


54,7 


15,2 


87,7 


Exemple 2 


130 min 


0.45 


23,9 


67,9 


53.8 


14,9 


86,9 


Exemple 3 


133 min 


0,44 


23,5 


68.3 


52.0 


14,5 


87.1 


Exemple 4 


130 min 


0,44 


22,9 


67.9 


51,5 


14,8 


86,8 


Exemple 5 


130 min 


0,44 


24,6 


68.3 


55,7 


13,9 


86,4 



Tableau 1 



On constate que I'activite catalytique, les selectivites en acide adipique et en olone 
(melange de composes adipogenes) et la linearite sont conservees sur 5 oxydations 
successives. 

ESSAIS COMPARATIFS a A e 

Le premier essai d'oxydation est realise avec les memes quantites de reactifs et 
de catalyseuret les memes conditions operatoires que Texemple 1, mais le traitement 
du melange reactionnel final est different. 

Comme dans Texemple 1. la phase acetique contient la quasi totalite des acides et 
des lactones fomnes et la tres grande majorite du cyclohexanol. de la cydohexanone et 
de I'acetate de cyclohexyle formes, ainsi que I'eau et la quasi-totaiite du catalyseur 
(environ 5 % du catalyseur. qui ont ete entraines par la precipitation de I'acide adipique. 
sont recuperes dans racide acetique utilise pour la recristallisation de I'acide adipique et 
cette solution acetique est rajoutee a la phase acetique. 

La phase acetique est concentree par chauffage a 50°C. sous pression reduite 
(4 kPa) pour 6liminer I'eau. une partie de I'acide acetique, du cyclohexane. du 
cyclohexanol et de la cydohexanone, jusqu'a obtenir une solution contenant 110 g 
d'adde acetique et 35 g de produits ( essentiellement les diacides et le catalyseur au 
cobalt). 
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Cette solution concentree acetique est renvoyee au reacteur avec les appoints 
necessa.res en cobalt, cyclohexane et acide acetique pour retrouver les proportions 
indiquees precedemment pour le premier essai a. 

On effectue 4 recydages successifs du catalyseur (essais comparatifs b. c, d. e). 

Les resultats obtenus avec les essais a a e sont rassembles dans le tableau 2 
ci-apres 



Essai 
comparatif 


Duree de 
reaction 


02 en 
l/min 


TT % du 
cyclohexane 


RT % en 
AdOH 


Pte en 
AdOH 


RT% 

en 
olone 


Lte% 


Essai a 


122 min 


0,46 


1 21,7 


65,4 


50,1 


15.0 


86,8 


Essai b 


125 min 


0,44 


21,3 


69,0 


50,6 


9.1 


84,7 


Essai c 


130 min 


0,36 


13,8 


71,0 


32,5 


7.0 


84.3 


Essai d 


181 min 


0,30 


16,2 


71,1 


27,4 


7.6 


87.7 


Essai e 


223 min I 0,21 


15.2 


69,7 


20,5 


9,1 


85.3 



10 



15 



Tableau 2 

On constate que la selectivite globale en acide adipique et olone et la Iinearit6 
sont conservees sur 5 oxydations successives Par contre si l activite est conservee au 
cours du premier recyclage du catalyseur. on obsen/e une desactivation progressive 
dudit catalyseur. 

En outre. Tacide adipique bmt qui precipite lors du refroidissement du melange 
reactionnel final est de plus en plus souille par les autres produits d'oxydation dont la 
concentration augmente au fil des recydages et cet adde adipique predpit6 entraine de 
plus en plus de cobalt. 



20 EXEMPLE 6 

une solution, homogene a lOO'C. contenant 120 g d'acide aceUque. 3.7 g d'adde 
succnique (31.6 mmol). 7.3 g d'adde glutarique (55,3 mmol) et29.2 g d'adde adipique 
(200 mmol) ainsi que 4 g d'acetate de cobalt tetrahydrate (16 mmol), est 
25 progressivement ramenee d temperature ambiante. 

On separe par filtration un solide contenant 21 g d'adde adipique et on recupere 
un filtrat constitue de 116 g d'adde acetique, de 3.0 g dadde succinique (25.4 mmol). 
de 7.0 g d'acide glutarique (53 mmol) et de 8.2 g d'adde adipique (56 mmol) atns. que 
de 4 g d'acetate de Co tetrahydrate (16 mmol). 
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Ce filtrat est concentre a sec, puis traite par 2 fois 50 ml d'acetone a chaud (56'C). 
La repartition des composes entre Textrait acetonique et le residu soiide restant 
est tndiquee dans le tableau 3 ci-apres. 



Composes 


Filtrat a sec 


Extrait acetonique 


Residu soiide apres 
extraction 


acide succinique 


25,4 mmol 


18 mmol (70,9%) 


7,1 mmol (28 %) 


acide glutarique 


53 mmol 


36,4 mmol (68.7 %) 


16,1 mmol (30,4 %) 


acide adiplque 


56 mmol 


45,1 mmol (80,5 


10,7 mmol (19,1 %) 


cobalt 


16 mmol 


<0,016 mmol (<0,1%) 


15,9 mmol (99.4%) 



5 



Tableau 3 

EXEMPLE 7 

10 Une solution de meme composition que celle de I'exemple 6 est traitee de la 

meme maniere pour separer par cristallisation et filtration la majeure partie de I'acide 
adipique. 

Le filtrat obtenu est constitue de 115 g d'acide acetique. de 3.7 g d'acide 
succinique (31 mmol), de 7,3 g d'acide glutarique (55 mmol) et de 8,8 g d'acide adipique 
15 (60 mmol) ainsi que de 4 g d'acetate de Co t6trahydrate (16 mmol). 

Ce filtrat est concentre a sec, puis traite par 5 fois 100 ml d*'un melange 
cyclohexanone/acide acetique (82/18 en poids par poids) a chaud (70X). 

La repartition des composes entre I'extrait du melange de solvants et le residu 
soiide restant est indiquee dans le tableau 4 ci-apres. 

20 



Composes 


Filtrat a sec 


Extrait solvants 


Residu soiide apres 
extraction 


acide succinique 


31 mmol 


16.4 mmol (52.9 %) 


14,5 mmol (46,7%) 


acide glutarique 


55 mmol 


44.8 mmol (81,5 %) 


10,1 mmol (18.4 %) 


acide adipique 


60 mmol 


42.9 mmol (71,5 


17,1 mmol (28,5 %) 


cobalt 


16 mmol 


0,9 mmol (5,6%) 


15 mmol (93,8%) 



Tableau 4 



BNSDOCID- .-wo Q60336SA1> 



PCT/FR95/00944 



WO 96/03365 



15 



FXEMPLE 8 



10 



15 



Une solution, homogene a lOOX, contenant 120 g d'acide acetique. 3,4 g d'acide 
succnique. 6.3 g d'acide giutarique et 29.9 g d'acide adipique. ainsi que 4,1 g d'ac6tate 
de cobalt tetrahydrate. est progressivement ramenee a temperature ambiante. 

On separe par filtration un solide contenant 21.2 g d'acide adipique et on recupere 
un filtrat constitue de 116 g d'acide ac6tique. de 3.2 g d'acide succinique (27.1 mmol). 
de 6.2 g d'acide giutarique (47 mmol) et de 8,7 g d'acide adipique (60 mmol) ainsi que 
de 4,1 g d'acetate de Co tetrahydrate (16,4 mmol). 

Ce filtrat est concentre en partie. pour donner une solution k chaud de 52 g 
environ Cette solution concentree chaude est traitee par coulee de 168.5 g d'ac6tone. 
La temperature du melange se stabilise ^ 60-C. Le melange est constitu6 par un solide 
et un liquide sumageant, qui sont separes a chaud. 

La repartition des composes entre le liquide sumageant et le residu solide s6par6 
est indiquee dans le tableau 5 ci-apres. 



Composes 


Filtrat initial 


Liquide sumageant 


Residu solide separ6 


acide succinique 


27.1 mmol 


17.2 mmol (63,5 %) 


9.5 mmol (35%) 


acide giutarique 


47 mmol 


42.5 mmol (90,4 %) 


4,5 mmol (9.6 %) 


acide adipique 


60 mmol 


55.5 mmol (92,5%* 


4.4 mmol (7,3%) 


cobalt 


16 mmol 


0.25 mmol (1,5%) 


15 mmol (98.2%) 



Tableau 5 



20 
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REVENDICATIONS 



10 



15 



20 



25 



30 



1) - Precede de recyciage d'un catalyseur contenant du cobalt, dans una reaction 
d'oxydation directe du cydohexane en acide adipique, caracterise en ce qu'il comporte 
une etape de traitement du m61ange reactionnel obtenu lors de I'oxydation du 
cycJohexane en acide adipique. consistant en une extraction d'au moins une partie des 
acides glutarlque et succinique formes dans la reaction. 

2) - Precede selon la revendication 1 de recyciage d'un catalyseur contenant du 
cobalt, dans une reaction d'oxydation directe du cydohexane en adde adipique, dans 
un solvant comprenant au moins un acide carboxylique aliphatique ne possedant que 
des atomes d'hydrogene primaires ou secondaires. par un gaz contenant de I'oxygene, 
ledit precede de recyciage etant caracterise : 

- en ce que le melange reactionnel provenant d'une operation anterieure 
d'oxydation du cydohexane en acide adipique est traite pour 6liminer les composes les 
plus volatils, apres eventuellement la cristallisation et la separation d'au moins une 
partie de I'acide adipique qu*il contient. 

- en ce que le residu obtenu est extrait a I'aide d'un solvant, choisi parmi les 
cetones. les aicools. les esters, leurs differents melanges ou les melanges 
d'hydrocarbure et d'acide carboxylique, solvant capable de dissoudre la totalite ou une 
grosse partie des diacides que contient ledit residu, 

- en ce que le residu d'extraction ainsi obtenu, contenant la plus grosse partie du 
catalyseur au cobalt, est utilise dans une nouvelle operation d'oxydation du cydohexane 
en acide adipique, apres ajout des complements necessaires en cydohexane. en adde 
carboxylique et le cas echeant en catalyseur au cobalt. 

3) - Precede selon la revendication 2. caracterise en ce que le traitement du 
melange reactionnel se fait par distillation, sous pressien atmospherique ou sous 
pression reduite, des composes les plus volatils qui sent notamment le cydohexane 
n'ayant pas reagi, I'acide carboxylique servant de solvant dans la reaction d'oxydation, 
I'eau formee et certains composes intermediaires comme le cyclohexanel et la 
cyclohexanone. 
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4) - Procede selon la revendication 2. caracterise en ce que le solvant qui sert a 
I'extraction du catalyseur du residu obtenu est choisi parmi I'acetone. la 
methylethylcetone. la cyclohexanone. le propanol-1. le propanol-2. le butanoH. le 
butanol-2. le tertiobutanol, le cyclohexanol. les esters derivant des alcools indiqu6s 
precedemment avec des acides carboxyliques allphatiques ne possedant que des 
atomes d'hydrogene primaires cu secondaires. tels que ceux qui sont mis en oeuvre 
dans la reaction d oxydation du cyclohexane. des melanges de plusieurs de ces 
solvents d'extraction. des melanges d'hydrocarbures allphatiques ou cycloaliphatiques 
et d'acides carboxyliques. 



5) - Procede selon la revendication 1 de recyclage d'un catalyseur contenant du 
cobalt, dans une reaction d'oxydation directe du cyclohexane en acide adipique. par un 
gaz contenant de Toxygene, ledit procede de recyclage etant caracteris6 : 

- en ce que le melange reactionnel, provenant d'une operation anterieure 
1 5 d'oxydation du cyclohexane en acide adipique, dont au moins une partie des produits 
intemiediaires d oxydation. tels que notamment le cyclohexanol et la cyclohexanone. du 
solvant acide carboxylique et de I'eau a 6te separee et dont au moins une partie de 
I'acide adipique forme a ete recuper6e par cristallisation. est soumis ^ au moins une 
extraction a I'aide d'au moins un cosolvant ou d'un melange comprenant un cosolvant et 

20 un acide carboxylique, 

. en ce que I'on separe d une part un melange contenant au moins une partie du 
catalyseur au cobalt, une partie de I'acide carboxylique et eventuellement des quantit6s 
residuelles d'autres composes et d'autre part une solution contenant le cosolvant et au 
moins une partie des acides glutarique et succinique formes dans la reaction 
25 d'oxydation. ainsi que de I'acide cartjoxylique, 

- et en ce que le melange contenant au moins une partie du catalyseur au cobalt 
est utilise dans une nouvelle operation d'oxydation du cyclohexane en acide adipique. 
eventuellement apres I'ajout d'un appoint en catalyseur au cobalt. 

30 6) - Proc6de selon la revendication 5. caracterise en ce que le cosolvant mis en 

oeuvre est choisi parmi les hydrocart>ures allphatiques et cycloaliphatiques. les c6tones 
et les alcools. et est de preference le cyclohexane. 

7) - Procede selon I'une des revendications 2 a 5. caracterise en ce que I'acide 
35 cartjoxylique aliphatique utilise est I'acide acetique. 
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8) • Procede selon Tune des revendications 5 a 7. caracterise en ce que le 
melange reactionnel brut est soumis a un refroidissement a une temperature de 16'C a 
30"C pour occasionner la cnstallisation d'au moms une partie de I'acide adipique forme, 
en conduisant ainsi soit a un milieu tnphasique comprenant une phase solide constituee 
essentiellement d adde adipique, une phase liquide cydohexanique superieure et une 
phase liquide acetique inferieure. soit a un milieu biphasique comprenant une phase 
solide constituee essentiellement d'acide adipique et une phase ac6tique. puis, apres 
filtration ou centrifugation du solide. separation par decantation des deux phases 
liquides. s'il y a lieu. 

9) - Procede selon I'une des revendications 5 ou 8. caracterise en ce que Ton 
procede, prealablement a I'operation de cnstallisation de racide adipique, d une 
concentration du melange reactionnel. 

10) - Procede selon I'une des revendications 5^7, caracterise en ce que Ton 
soutire a chaud le melange reactionnel brut final, ledit melange reactionnel etant alors 
biphasique ou monophasique. I'on procede si necessaire a la separation par 
decantation de deux phases liquides : une phase cydohexanique superieure et une 
phase liquide acetique inferieure. Ton refroidit a une temperature de 16X a 30*C ladite 
phase acetique inferieure ou la phase acetique unique, pour occasionner la 
cristallisation d'au moins une partie de l adde adipique forme, qui est ensuite separe par 
filtration ou centrifugation de la phase acetique. 

11) - Procede selon I'une des revendications 8 ou 10, caracterise en ce que I'on 
purifie I'acide adipique par recristallisation dans un solvant approprie, tel que Tadde 
acetique ou I'eau, eventuellement ensuite rajoute d la phase acetique obtenue 
precedemment. 

12) - Procede selon I'une des revendications 2 a 5, caracterise en ce que Ton 
distille un melange azeotropique eau/cyclohexane pendant la reaction d'oxydation, puis 
Ton reintroduit le cydohexane dans le reacteur apres decantation de ce melange et Ton 
traite le melange reactionnel brut final. 

13) - Procede selon I'une des revendications 7 a 12. caracterise en ce que la 
phase acetique, obtenue dans le traitement du melange reactionnel brut final, est 
soumise a une extraction par le cydohexane, soit telle qu'elle est obtenue apres 
decantation, soit de preference apres avoir ete concentree par chauffage a une 
temperature de SOX a 80° sous pression reduite. 
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14) - Precede selon la revendication 13, caracterise en ce que la concentration de 
la phase acetique reduit celle-ci a un volume representant de 80 % a 10 % de son 

volume initial. 

5 15) - Procede selon la revendication 13, caract6ris6 en ce que I'on concentre a 

sec la phase acetique, c'est-a-dire que I'on elimine la totalite de I'acide acetique qu'elle 
contient. 

16) - Procede selon I'une des revendications 13^15, caracterise en ce que las 
10 composes separes de la phase acetique lors de sa concentration sont recycles dans 

I'etape d'oxydation du cyclohexane, soit en totalite, soit apr6s separation d'au moins une 
partie de I'eau qu'ils contiennent. 

17) - Procede selon I'une des revendications 7 6 16, caracteris6 en ce que 
15 I'extraction de la phase acetique. concentree ou non, est realisee soit avec le seul 

cyclohexane, soit avec des m6langes cydohexane/acide ac6tique, de manidre ^ ce que 
I'ensemble phase ac6tique soumise d I'extraction/cyclohexane ait globalement un 
rapport ponderal cyclohexane/acide acetique compris entre 1/1 et 50/1 et de pr6f6rence 
entre 2/1 et 15/1. 

20 

18) - Procede selon la revendication 17, caracterise en ce que I'extraction est 
realisee en une ou plusieurs fois ou dans le cadre d'un procede en continu par les 
techniques industrielles habituelles et qu'elle est conduite ^ une temperature allant 
jusqu'a la temperature d'ebullition du ou des solvents utilises, de preference entre 10'C 

25 et 80''C et plus preferentiellement entre SO'C et 80*C. 

19) - Procede selon I'une des revendications 17 ou 18. caracteris6 en ce que 
I'operation d'extraction conduit d'une part a une solution qui contient au moins une partie 
des acides glutarique et succinique, ainsi que des quantit6s r6siduelles d'autres sous- 

30 produits et d'autre part a un melange contenant essentiellement le catalyseur au cobalt, 
ce melange pouvant etre separe par decantation. 

20) - Procede selon la revendication 19. caracterise en ce que le catalyseur au 
cobalt separe est recycle dans une nouvelle reaction d'oxydation du cyclohexane. 

35 eventuellement apres I'ajout d'un appoint pour compenser les pertes subies au cours 
des differents traitements du melange reactionnel issu de I'oxydation du cyclohexane. 
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21) - Precede contmu d'oxydatjon du cydohexane en acide adipique, a I'aide d'un 
gaz contenant de I'oxygene , en milieu liquide comprenant un acide carboxylique 
comme solvant et en presence d'un catalyseur contenant au moins du cobalt, 
caracterise en ce qu'il comporte les etapes suivantes : 

5 a) roxydation proprement dite du cydohexane en adde adipique. 

b) le melange reactionnel provenant de I'oxydation du cydohexane en adde 
adipique est traite pour eliminer les composes les plus volatils, apres eventuellement la 
cnstallisation et la separation d'au moms une partie de Tadde adipique qu'il contient, 

c) le residu obtenu est extrait a I'aide d'un solvant, choisi parmi les c6tones, les 
10 alcools. les esters, leurs diff^rents melanges ou les melanges d*hydrocarbure et d'adde 

carboxylique. solvant capable de dissoudre la totalite ou une grosse partie des diaddes 
que contient ledit residu, 

d) le residu d'extraction ainsi obtenu, contenant la plus grosse partie du catalyseur 
au cobalt, est utilise dans une nouvelle operation d'oxydation du cydohexane a). 

15 

22) - Precede continu d'oxydation du cydohexane en acide adipique, d Taide d'un 
gaz contenant de I'oxygene . en milieu liquide comprenant de I'adde ac6tique comme 
solvant et en presence d'un catalyseur contenant au moins du cobalt, caracterise en ce 
qu'il comporte les etapes suivantes selon Tune des revendications 5 a 20 : 

20 a) I'oxydation proprement dite du cydohexane en adde adipique, 

b) soit : b1) le refroidissement du melange reactionnel final brut, eventuellement 
apres une concentration, afin de faire cristalliser au moins une partie de I'adde adipique, 
la separation dudtt acide adipique par filtration ou centrifugation. puis si necessaire la 
separation par decantation du filtrat ou du centrifugat obtenu en une phase 

25 cydohexanique et une phase acetique, 

soit : b2) le soutirage a chaud du melange reactionnel final brut, ledit melange 
reactionnel etant biphasique ou monophasique, son eventuelle separation par 
decantation en une phase cydohexanique et une phase acetique, le refroidissement de 
la phase acetique decantee ou le cas echeant de la phase acetique unique, afin de faire 

30 cristalliser au moins une partie de I'adde adipique, la separation par filtration ou 
centrifugation dudit adde adipique et de la phase acetique. 

soit : b3) I'elimination de I'eau du melange reactionnel pendant I'etape a) 
d'oxydation, par distilation de I'azeotrope cyclohexane/eau et reintroduction eventuelle 
dans le reacteur du cydohexane distille, puis traitement du melange reactionnel final 

35 brut selon la variante b1). ledit traitement conduisant a une phase acetique unique, 

c) la concentration de la phase acetique pour en eliminer au moins la majeure 
partie de I'eau, si cela n'a pas ete fait dans la variant b3), 
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d) I'extraction de la phase acetique ^ I'aide de cyciohexane ou de melange 
cyclohexane/acide acetique en quantite telle que dans Tensemble cyclohexane/phase 
acetique le rapport ponderal global cyclohexane/acide acetique soit compns entre 1/1 et 
50/1 et de preference entre 2/1 et 15/1, 

e) la separation d'une solution cyclohexanique contenant au moins une partie des 
acides glutarique et succinique, d'une part, et d'un melange contenant essentiellement 
le catatyseur au cobalt, d*autre part. 

f) le recyciage du melange contenant le catalyseur au cobalt dans une nouvelle 
reaction d'oxydation a). 
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